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銅 觸.媒の 物 理 化.學.的研 究(第 五報).
還元銅によるメ.タノ..一ルの分解
"長 谷 川 繁 夫
アルコ.一・レ合成に最壇なる觸媒及び{条件を,そ.の分解反應の研寵よ昧 めるたあに慨 に多.
數の研究が行はれてゐ.る1}.然しその大部芬は工業的のト1的の爲に行はれた.も.のであ1).f從づ　 コ
て流動法に.よる.もの多 く,又それに使用され る觸媒 も三[IEして混合觸媒であb.,從つてそav分
解機構に關 しては餘 り知.られて居らす,老 ゐ硫究も僅かであtse)SJ・.メタノールの分解は
CH30H→HCHO十.H2→CO十H2十H2
叱
の如 ぐ,一:旦7オルム.アルデヒドと水嚢と.に分解 し,前者は更lc・一酸化褒素乏水素 とに分解す
るもめときれてゐる..
..本研究は此⑳.反應の機構 を明かにする「1的.を以て,アルコール脱永素反應の代表的觸媒なる
還元鋼を使用 し,.靜的方法によつて メタノー々の分解速度を測定 した.
實 驗 材 魁 哩
メタ丿一ル・ 市販 メタノ」ルをHarL]ey.AIidlinikesg》め方法で縮製 した.帥 ち約1mの 高
、さめH.¢mpe1蒸溜塔にて數囘分溜 し,之.を
』Al一アマ.ルガムと共に沸膽 して脱水 し,再






i#'液を沸騰 し乍 ら).之に.!N.苛性加塁 を瀬
加 しで得.る沈澱を,噸 瀉法にて十融囘洗滌
濾過 し,更に濾紙上にて洗滌 してK+及 び
NOs曽を檢 しない迄にする・之 を約IOOgC
にて乾燥 し,粉確 しセ150目篩以下 として
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水紊・ 少量の水酸化バ リウム.を含む20%苛性加里を電解 し,飽和苛性 加岨,加熱白金不i綿,
五酸化燐上を通 ヒて得た.ものである・
コ 　 　
一酸化炭棄・ 分解生成氣膿中の一酸化炭素 液ζζ水巽め鯉合此 を決定する際の標準混合氣體






に接績せる發條壓力計Bと よ り成つて履 り,その容積は79.6ccである・ 之に0.59の酸化
銅を封入 し,電氣爐Kに て280。Cに加熱 して水索 を通 じ,約 一控夜邏元しteものを觸媒と
して用.ひ.fc・.反應に際 して嫁280。Cに一こ5時闇撰氣 した後,2時 間反應温度に保つ・試料の
メチルアルコール蒸氣は瓦斯溜Eヒ円こ適嶺量を入れ,活 栓Jを 約1秒 間附いて之を反應管中
に導 き,此の時を反應開始時刻 とする・反矇管中の飃力は發條の尖端 に接綾せる鏡Cの 移動
及び壓 力計の外筒に接績せ7g水銀囈力計Dに で測定 レ 分解反應の進行の模樣 を.追跡し7C・
電氣爐Kの 測定:中の温度の變動は 士O.5。C以内であった,.
木實驗で剛 燃 が複雑でゐ2)て,生成物質の組成が一定でないか ら,勵 の測定のみによつ
て敝 膝の追蹴 不粉 である・ 此のため1ζ幽 城 瀕 の組戯 継 する必要力泌 る 此の
爲反應開始より嬬 な時陶 を經た碕 ・灘L嫻 いて反應氣髄 反麟 ・11妙ユ酬 す・此







置 したる後,竇驗 を繰返 した・豫備實驗により,編媒の活性度は實驗 を繰返すに從つて次第 に.
低下する事を知つたが,此の活性の低下は簡單な酸 化乃至意元を行つただけでは囘復されなか
φた・ 乏は後遞の如 く,反應生威物質の抑制作用によるものと思はれる・ 從つてその活性 を
際 るだけ一定とす碾,新 しく作つ輝 元瀰 嘩2go.9にてメ"画 ルを導入し餌 應
を起さしめ,その倭約二 陛夜放置 して,生廣物貫による編媒の雌作用を充分ならしめたものを




20。.LILh;`て初隴 變驚 せて職 を行つ惣 .分 解による勵 埆加と時1駛 の闘係脚 二
鬪に示す1腰 力の増加は屐.仞急激であるが,次第にその速度 を減 少するデ若 しメ.タノールが完.
」




























































.勵糠 の2倍 孕 るカ;・之X.b一夜雌.




本實驗に於ては,系 の全壓 を測津 して反應め逑度を追跡 したので あるが、此の反應が(1)の
如 き二段1τ起る蓮績 反應であるとすkLぱ,全羅の測定のみでは,反應 φ進行欣態 を正確に知る
こと.は川來ない・・從って反應氣闇の分析によ.つて反應逃行途上の水素 と一酸化麟 との紐成

















・對する麟 ・ω にて表 され ない轟撒 應の生












成物 質 中には一酸 化炭 素は含 まれ 一r,水素 が10(loとな る筈で あn.又 メタ ノ卩ルの分解 が.1
を経 す して直接IIを 生 ナ るか,乂 は1に よ1,生.ヒた フオ ルムアルデ ヒ ドが直 に分解 す る も
め.とすれ ば,水 索 の百分議 は66.786とな るぺ きであ る・.然偽 にw驗 の結果 は野第 三鬮 の如 く,
水素 の百分率 は時閙 と共に100%xり次第 にン亅・とな.り,6〔塀%へ 漸近 す.る㌔ 批 の事は,1及 び
IIの反應の何れか 望他お に比べ て非常 に速 即、古あ るとrふ 事 はな く,觀察 して ゐ る反應で は7
.之等 の二つの段階が共 に相 匹敵 す る遑 庫 を以 て進行 してゐ ろ こと を示す もので ある.
一方 か 、る分析の結果 よ り,反 應系 中の一酸 化崇 素 及び水素 の腿 力を 計 算す る ことがra來
る.今 杖應 は(1)の 如 く進行 し,副 反應は全 く.起らな い もの とする・ メ、タ ノー'レの初壓 をa.
とし,.'な.る時刻 に於 ける フオ ルムアルデ ヒ ド及び一酸 化炭 素の壓 力 を夫 々 詔,Yと ナれ ば雪'
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】tin(原 報)長 谷Ili繁 未V`・1・X .1X
となる・一方蜥 に‡り水素ξ一醐 匕炭素との此ntを 知 ることが出來る 即ち
髀 ≠ 議蕚一煮 ・ ・
∴・ンr'蘆(ρ广 α).
・從 つCxを も求 める ことが串來 る・今2000Cに てrs=93・6mni.の揚u{'LOVEて・メ."冖 ノレ
(一:,:一yl,フ.オル1.ア々デ ヒ ド(=J,一酸 化表素.(yJの量の時 聞的變 化の椏様 を第四調.に示 す・
3q.・一ル鄭 一一酸織 黙 一様1鰔 奴 ば榊 するが・:フ才・レ爵 ・LT・ゆ 量 腮 初肋











今 噐.kY=1=と置 くと・此の反躑 よ...・
.r彪a-z
方 縞s'T. .(2>
獄 麓轡 碑 磁轗 恆蜘 は1よ1大なる齢 る嶼 碵
7÷1・:謹,一÷ ・十+畜
.'÷1・g讒 」4讐3捻・÷ 謬 梺 …
.・嗣 ÷ ・嶋 と
.デ・・直購 … 惣 ・雅 蜘 ・… 旗ミ


















































atのspa係を示 した もめが第五囲である・鬪にsZ如 く,反感の初期(約3分迄)を除いてよぐ上.
の式が適用 されるzと が判る・.llEの直線の傾斜 よ.りπを得,更 にk,な る速度恒數 を求めた





初歴を略 ヒー 定 じで反應温度を180,
200,2】5,挈40pc唇醜 化 させて行つた
tiの壓力増加と時間との關係を第六
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同様 な實験 を一一酸 化燦 素 を添 加 した揚 舎につい て行つた締 果が第九剛で ある・.この1嗣よ り.,
「酸化麟 ρ励1によつて・臨 飼 樣購 制されるこ勘 ・認められるカち躰 し麟 醐 合と




















であ.るが・其の他副反慮 として種 々め反應が起 るものである・而 して脱水素選應 と脱水反應と.
は,之に用ひる觸媒によゆ異 り,戴に用ひ海如 き邏元銅は代表的な脱水素反慮觸媒と考へられ.
てゐる7}・又本實験に於ける反感温度は普通に行はれ るよりも低 温であ り,從つてそ,の劃反應
の拌ふ事 も少いと考へ られ,主 として(1)なる脱水素反應のみが起つてゐるも㊧と思はれ る・
颶 愾 體・ゆ 水素及び一酸化炭素 の紅成 を畴間岬 吩 析すること}匸よ り,此の反晦が① な
る邁績反應であるこ.とを認めたφで ある渉,此の事 は既に從來の研究によって も報告されてゐ
る處である.而 してそれ.らの揚合,すべて反應は一次の蓮績反應であるとして取扱ひ,.よく簧 ・
騰 靆 糊 し得たの碣 る晩.撫 に本懺 鯲 てはそ嚇 卿 從來 と點 ・(2)脳鍛
式で與へ られるζと.を搬ゆたので嶺 る・
今批の接觸反應に對 して普通に考へ られ る如 く.,LangmuiT-Ilin:ghel"'qod.の理論が適用され
ノ
るものとすれば,フ オルムアルデ ヒド及び一酸化炭素の生成速度は吹式によ.り表 され る.
、.書 一た・'、伽_"1箒 謁.へ(、 ≒2,)1窪 ω
ρ
・ ・..寄 一転 恥 .,,.瀛+。 励)脚(・ ・
茲にb、1.b,,b,,b、は知 メタ ノール,フ オ・唖 アルデヒF".,一酬 ヒ炭羝 水素の吸着係數で
ある.'
(2)によって興へ られ る反慝逑度式は,此 の反應が反應生成物質のために抑制せ られるもの
であることを曜示:レてゐる・氈に.逋ぺた如 く,堪應.を繰返すと觸媒の活惟度が次第に低下 し,
畆.簡 髄 方法で岬 復 しな賦 とを歩とた力妣 の職 赫 反慮轍 物数 よる抑制輛 の實
驗的な證據と考へ られる・ 從つて今の揚合 メタノールの吸茄が植のものに比 して弱いと.考へ
なければならぬ・還元銅に對するヂタノールの吸着の強さについては何 も剿 らないが,從來金
陽酸化物の觸媒に於けるメタノールの分解反應が,一次の蓮績反應であ.ると「して導かれた事よ
り之 黝 媒に對する嚇 漁 り強 くないと考へちれ る吻 論之舗 その條件 も觸媒 濃 郵
のではあるが,今の場合i.ζも1メタノールの吸瀞 ‡餘 り強 くないものと駑へる1反應によつて生
し ロ 　
する水素の抑制作用は既に見た如 く強 く現れ,而レ七此の事は生成 した水素が觸媒表面に強 く
扱 着さ轟 給果であらう細 は儲.・ 一.・酸化糠 も同棚 ・抑制作∫耽 示すが冰 素の棚 繊 ◎
應開始.と同時に現れるil・ciseし,一酸化燦素の作用.の現れるのは綾かである・然 し一酸化麦素1と
よつても橢 な禰 髄 亅があるの⑱ るから・一酸化糠 ㊧嚇 が必札 棚 蝿 のであると
云ふ事はHl來な)丶GtiffinMによれば,oecに於て還元銅に よ.る水素及び一酸化規素の暖茄は{
大體同一餌 艘 であ.ると云はれ る 假 りに水素及び一酸化炭素の吸茄ρ強さ力墹 一の程度で
あるとし丁も.曩の第八,九 圃 を比較すれば,碧》く共水素の吸着速度は逹かであるが,一酸化



















麕㌦ 馴ll,㌧ 血・㌦ .層 ・
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】・is (膿勳 母 谷 川 葉 夫 Vol.SIS
の も
應の初期に於て水素の量に比 して小であみ この結果反應の初期に於 て既に強く水素の吸鼾
が起b,一酸化ge素の占めるぺき活性・{・心を 繊 ひ,後に到つて勠 辷の一酸化炭素 を生 じて も,
.一凡眼着 した水素は逍ひ出される事がないと考へることが禺來 る・ フオルム.プルデヒドは水 ,
索 と.共に反應の初期に於で 菩.レ.く生する・.そOPLn元銅への吸蒲につV・ては不明である.が冰 素
と同程度であると考へて も差支へないであらう.
以上の結果よ りb,S・ib.iとし,之 に對 して.b,,b:及at-1蓼無覗すれば,(4)は













にて表されるべきである・輩にnは1よ り大なる恒數であ り,翫は く1)の第一段の反應の速
度恒數である.同 一t温度に於て初縻 を變化さ..せて行つた結果は,.第一・表の如 く,kl及び π が
初糜 に無關係な恒數として得 られ.る・ロ












を得る(7)翻 ひて(8》蠏 けば・第二段の嫉 恒無 ・岬 られる筈空あるカ㍉鰰 ・る噸
方程式め鞍値的な解.を得るζとは困難であつて,客易にほ行ひ得ない・然 し砺 の値は次の如モ ヒ
くし球 める.e.と榊 來る・の に(8)を代入撫 ば・,.,
'嗇 一・・」欝L薯 ・"
鹽 一た・欝 弘{論)・










一方第四圖に見 る如 ぐ,zは 最初時闇去共に増大するが,ある獣で最大とな り.,それ以後は再,
鞁 少払 此の最大健 稲 ・す桝 正ヒ嚇 鯲 て 寄 一晦 ・・雌の時・.x+Yを
(x十ン)皿脳 とすれ ば,
'
.rlx,,,n.rll一 嘩 雛 野 一紘 籠 一・ ㌧ ・,
ゐ・{a一 〔xt1J)nw}一細 ・駆
。・.k<=k△ ¢一 〔汁 写)皿L
飭1嘩

































メタ ノール及び ラオ ルムアル デ ヒ ドの分解 の見掛 の活性 化熱E, .及びE.は 第二表め 幽 及
び 砺 の値 よ り求 め られ る・ それ等 の對數 と1/T去 の關係 は第十Fsib'cび第十一ryの如 くな り,
.
之 よ り 、
T:,=17.7kcalEq=1}Okcal
を得 る・.欝 の値はFl…h・1・よる均一系飃 互の・D。h蝋 田村及び志田蔽 物 酸化物抑
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15σ1(蘇)長 谷 川 繁 央 .v・k.xlx
rー ワ'广
ヒドの吸着が同理度に離るものとして,吸着係数 を含 まぬ逑度式を得,その反縢の温度係数よ.
り眞の活性化熱 と.して約12kcatなる骸 を得た.今 の揚合には反應生成物質が反應を抑制す
るめであるから,見掛の活性化熱は眞の活性化熱 よ りも大とな る筈である.茲 に用びた飼媒にコ　 　を 　　
對 す.るフオルムアルデヒ ド及び水素塗)吸薪熱の大 きさ及び眞の活性化熱は全 ぐ.不明であるが,
此處に得た値は大擬無理のない程度の もの電はないか と思はれ る・'
以 ヒに於ては,7オ ルムアルヂ ヒド及びフk素の吸Xth・:,メク7.一ル及び一酸イ匕炭素に比 して
大であると假定 して,反應遽度式及び速度恒數を求めたのであつた・然し實際に斯かる機構が
.iEしいか否か を濠定するためには,上 の如き假定が眞である事 を更に詳細に確める必要があ
ろ・例へばフォル.ムアルデヒドを出發物質 として同様な寧驗 を行つた揚合・若 しヒの機構に從..
ふ も.のとすれば,宅の分解迚度は一定とならねばな らぬ事になる・從つて本實驗の結果のみよ




1・ 還 元銅 を觸媒 として180～240。cにて メタ ノールの分 解速度 を靜的に測 定 した.
2・ 反應逾行の途 中に於 ける反 慮氣髄 中の水素 と一 酸 化炭素 との組成 を分析決定 した結果, .'.








が適 用 され る ことを認 め,之 よ り 島 及 び.奪 を求 めた ・
4・1,Hの 反應 の活性 化熱 と して17.7kca1及び14.Okca1を得 た.
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